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Yerfahren jsur' Herstellung Yen 3?ririe thylolptfop an . 

Die Brf indung - b etr if f * Verf anren zttr HeretelXung von 
Trimetnylolpropan duroh Umaetzen von n-Butyrladehyd mit - : 
wSBriger Boikaldenydlosung in Gegenwar.* eines alkaiiacnen 
Eondensafcionsmittela* 

Be 1st bekannt, daB die Binwi3?k§iig einer wa^rig-alkali;- 
sohen IVormaldebydlB song auf n-Sutyraldanyd zu dem Foly- 
alkonol Trimetliylolpiopan fiinrtj« Der BeaJrtionsablattf .voXl- 
zient sica in mehreren Seilscnritten, wobei naoh einer. 
zweif achen Aldol-Kondensation sua Dimetnylol^bttty^aldenyd 
sich dieser in einer gekreuzten Gaimizzaro^BeaJctsion irii-fe 
molaren Mengen an. Formaldebydloeung urid jp.fcali zit !Dri- 
me-tnylolpropan und Alkalif oraaiat unraetzt* 

Als geei-gnete alkaliSQke KondenBationsmittel warden Mishear 
Oalciumnydroxid, Oal^iuisoxid , iariumnydroxid , liatrsnlauge 
und Kalilauge (BED-AS ^ 154 080) sowie Soda, Kaliuni- 
carbonat, Tetrametbylamisonnycliroxid Oder I»uf ^ergewiqene .* 

stenen hieraus in molaran Mengen die entsprecnenj^g; 
Alkali- oder Brdallqaiif onaiate , die vor der 
des Trime thylo lprop ans v811ig entf ernt warden 
bleibende Verunreinigungen dieiser ? A** ftinren an 
katalytiseh begu*strigten ZerseSzung und BOBiit zu einsr 

BADOBlblNAt > 





( 



Es sind de sb^lb z ablreicbe Tferf abr an b^kannt gewoJ?dea>. die 
41a Abtrennung des Alkali- oder Erdalkalif ormiateer aue dem 
Heaktionsgemiscb beijabaltexu 

So wurde vorgescblagen, die alkaliacb© BeaktionslSsung 
aJazua&uren, si© bis zur wasserf reien Sobmelze einzudampf en 
und die sicb aus der Scbmelze, absobeidenden Baize abztt- 
zentrifugieren (BSD-AS 1 056 595). Hach einem anderen 
Verfabren treibt man den Polyelkohol in einem Dtinnscbicbt- 
verdampfer mit iJberhitztem Wasserdampf als Kopfprodukt 
iiber und tragt das Formiat als festes Bodenprodukt aus. - 
(B?D-AS 1 052 383) ► Als weifcere.Mogiicbkeit eei scblieBlicb -.^ 
die Extraction des Trimetbylolpropans aus der auf icon zen- 
trierten Heaktionslbsung genannt (US-Pat. 3 183 274) . 

Die; genannten Verfabren zeigen die teobnologiseben Scbwie- 
rigkeiten* die sien bei der notwendigen Bntf ernung der 
fasten Alkalis oder Erdalkaliformiate ergeben« .' . ' - 

Der Zweck der Erfindung ist es , die t ecbnologis cben Schwieri^- 
keiten, di© sieb bei der Sntfernung der als Nebenprodukte 
entstebenden 'Pormiate ergeben, zu beseitigen. „ 

Der Erf indung liegt die Auf gabe zugrunde t das bekannte § 

Herstellungsverf abren filr Trimetbylolpropan so zu gestal-eh,. yj 

4a& eine Eitfernung der bei der Reaktion antstebenden . g) 

formiaTe obne :■ groflen apparativen AufWSbdr erfolgen kann. . ~ 

Bp ?wr4e gafumdeni da^ »i<sb die Abtfc©W*»6 der gebiideten ^ | 
:^Si*-^aiSMii^* tertiare organisobe 
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Amine e inset et** . : . 

Ale besondere geeignet erweisen sieh ^a^ei TiriUaetnylaittia, 
fcriathylamin una/oder gemiecnte tertian© organieche Amine 
mit oiedeifen lil^lgruppen • • r ; . 

Die.bei dec Iteafction entstebenden Gtemtsche aus Alkylejnmonium- 
formiat und 'AneisenBSure konnen auf Orund ibxer gttnstigen 
Siedepunkte ietcbt destiMUetiv entfernt warden, to Bei- 
spiel siedet das Gemiscb aus Iriathylammoniumf opmiat und 
Ameisensaure der zasammenseiizung 5 fe^y N0 2 • 6 6fi 2°2 
unter Kdrmaldruck t»ei 190 "bis 192 °0 bsw. bel 1° mm Hg b e i 
80 °C, se dafi gegenttber dem Siedepunlct des Trimethylolpropans 
eine Different von 80 bis 100 °0 gegeben ist. Bine dest illative 
Srenhung der Al^Xammoniumf ormiate und des IDrime taylolpropans 
ist desbalb "dime gxo&sn apparatiyen Aufwand mSglien. 

Das naeb dem e*f indungkgetiOiBen Verfanren gewonnene Trimethylol-p 
propan 1st *rel ypn anorgfaiis^n^ be- ^ 

senders Jjttr seinejn -, J^a&fra _ inr^dep m ^e^^j^^p, ^uasebl.ag- ^ 
; ^g^ender^edeu^ 



Jlas angef ailene i^^L^^ni^brmia^ 

.%^s- : i&ittb^S^b^iat • 




.AiHia^in de^'^S .jv' 
%ab -a^ij^w^H3£e Verfabren soli ^chstebend an 2 Aus- 
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%n eiae fiUhi?kees^lkaekade| Besfcesae&d aua aiaeiM tiisehgef &3 
iflit intgfieiirer Ittihruag » ei^ea Stellate aktofr arid 'einea Jtaoh* ' 
Eeaj^ieaegefaB, «ua>den laneseaalto Van 3 Stu&den 1^,4 kg eleaa? 
14%lgen ^daneldehydi6fiUiig »• 4,2 kg einar. Sfjligen w&Brigen 5 
Ti?ime thyiamltilS guag und 0,94 kg a^Bufcyraidehyd atogeteaaga^*:;^- 
Big leaktiaasparfeafes? was?ea aui +id °0 voa?gektinlt, dia 
Temperatiir Iw 2©llaa?*6akidi* |M« tat »aaha?eakti>ai3ge£a\fl 
wasd© aa* £d °£ genakfcaiiu ^ 

fO Minutea* Aua dea? «af &llfind*a leakljioasX&BUlig i*ttj?de aua&elist , 
ia bekaaatea? feise tibsi-echusfiigei' tosraaidehyd dutfah Destination : 
dear i^Lflxrtgea Meting bai 156 d <3 uad elaeia Damek vac at 
eal£aMtr*<^ 

ait u^eMeetiilia»%a» .pat, f ©swald©aydia?Bie Makataad wasda 
«iaaa>. f akaumdestiliatioa t&fc©a'gbgea» Haea AMaetillia^aa .'■.->'.' 
dee EMiiet^ .aasfc&L-. 
iiaatea feei lie ft** % aad aiaea |p van $• kg 
-li?afie^l©l^atian iait aikai? drf*|aai %an Hi#4 ; fi# eiae* 
fiohaelfcpuakVvoa ^6 ^ 
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aowie im NaetaeiimoiiBgajpaB - wusda " : Sft °Q Bi» 
Oeeaiatverweilzei-b patrug 32 Au» 4«sf ansa* allBBoa 

Jfcafcfcioiwlosuiig wurde armache* iii ti.elOnptts Wa*se ttbepr- 
sohtissigsr yapapMafcyd dpscfc J>as«*i**lQi* da3? waarigen ... 
JiSeoBg pei 15© % urid aifie 1 * ftciwfc $ at •af^oxaiJ, 

wobei gleieHzeitig ttberse&ttesige* fjyittthylaniitt mit ttbep- - 
destillierte. Baa? formaldebydiCceia Bilc^ta^ wu»d© ainer 
VaJammaaetiiletioxi iiaterabgen* ITaeE AM©fl*ilii©Eeii des 3?3?t- 

pel 160 o±a 170 °0 und alaest Eat*** yob ^ ib^ 1,M ^8 aspir* ' 
mathylolppopaji^mit eiaer OH-Zabl irfi^. 124$ *nd atnam Soluiaia- 
punkt von 56 °ot Dia Ausbaute featrug ao*it 86 > der Hhaoria. 
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1# Verfaton zw HeyeteHung to© lE^etl^lolpropan dutch 
. Unset zen von n-Butyraldehyd mit wa*Briger Pormaldehyd- 
ISsung in Gegenwar* eines aikalischen Eondensations- 
mittels j dadurcli gekeniizelcihziet, daB ale alkallsches 
Kondeneatipnami$tel niedere tertiare organische Amine 
ve^eadet weapdeiu : " * - 

2» Yepfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . dad 
tertiSre oxganisehe Amine mit niederen Alkylgjeuppen 
verwendet weicden* ■ 

3, Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi TpimethyX^ deren Gemische v«r^ 
wendet werden^ 

4. Yerfahren nach Ansppueh 1 his 3 $ dadurch^ gekennzeiohhet $ 
dafl die fcei, der Beaktion gebildete Ameisensaure destillativ 
in Pojpm eines Alkylammoniuraformiates aus dem Reaktions- . 
gemisch enti ea^t wird. - 
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